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VerofTentUcht 

A/i/ inSemationaiem Recherchenbericht 



(54) TiUe: SHOCK-RESISTANT EPOXIDE RESIN COMPOSITIONS 

(54) Bezcichnung: SCHLAGFESTE EPOXIDHARZ-ZUSAMMENSEIZUNGEN 

(57) Abstract 

The invention relates to compositions which are based on a copolymer with at least one glass transition temperature of -30 *C or 
lower and groups which are reactive with epoxides or a reaction product of said copolymer with a polyepoxide and a reaction product of a 
polyurethane prepolymer and a polyphenol or aminophenol; at least one epoxide resin and optionally, latent hardeners. Said compositions 
are suitable for use as structural adhesivcs with good shock resistance at low temperatures. Adhesive joints formed with these compositions 
also have a very high shock peel resistance at low temperatures. Consequently, structural adhesive joints of this type can be used for crash 
resistant structures in vehicle construction. 

(57) Zusanunenfassung 

Zusammensetzungen auf der Basis eincs Copolymeren mit mindestens einer Glastlbergangstemperatur von -30*C oder niedriger und 
gegcntiber Epoxiden reakdven Oruppen oder ein Reaktionsprodukt dieses Copolymers mit einem Polyepoxid sowic einem Reaktionsprodukt 
aus einem Polyurctharv-Prepolymer und einem Polyphenol oder Aminophenol sowie mindestens einem Epoxidhaiz und gegebenefalls latenten 
Hartem eignen sich als Strukturklcbstoffe mit guier Tleftemperatur-Schlagfestigkett. Verklebungen mit diesen Zusammensetzungen weisen 
auch bci tiefen Tcmperaturen eine schr hohe Schlagschalarbeit auf, so daQ sich derartige Strukturverklcbungen filr Crash-resistente Stnikturcn 
im Fahrzeugbau zu verwenden sind. 
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"Schiagfeste Epoxidharz-Zusammensetzungen" 



Die voriiegende Erfindung betrrfft die Verwendung von Gemischen aus spe- 
ziellen Dien-Copolymeren und Phenol-terminierten Polyurethanen Oder Po- 
lyharnstoffen im Gemisch mit Epoxidharzen und/oder Addukte von Epoxld- 
harzen an DIen-Copolymere und/oder das Polyurethan oder den Polyham- 
stoff als schiagfeste Epoxidharz-Klebstoffe mit besonders guten Tieftempe- 
ratureigenschaften, sowie reaktive, vorzugsweise einkomponentige 
Schmeizkiebstoffe mit guter Tieftemperaturschiagfestigkeit. 

Reaktive Schmeizkiebstoffe auf Epoxidbasis sind bekannt. Im IVIaschinen-, 
Fahrzeug- oder Gerdtebau. insbesondere im Flugzeugbau, Schienenfahr- 
zeugbau oder Kraftfahrzeugbau werden die Bauteile aus den 
verschiedenen metallischen Komponenten und/oder VerbundwerkstofTen in 
zunehmendem MaCe mit Hilfe von KlebstofFen gefOgt. FQr strukturelle 
Verklebungen mit hohen Anforderungen an die Festigkeit werden in 
grodem Umfang Epoxidklebstoffe eingesetzt, insbesondere als 
hei&h3rtende, einkomponentige Klebstoffe, die hSufig auch als reaktive 
Schmeizkiebstoffe formuliert werden. Reaktive Schmeizkiebstoffe sind 
dabei Klebstoffe, die bei Raumtemperatur fest sind und bei Temperaturen 
bis zu etwa 80 bis 90°C erweichen und sich wie ein thermoplastisches 
Material verhalten. Erst bei hSheren Temperaturen ab etwa 100°C werden 
die in diesen Schmelzklebstoffen vorhandenen latenten HSrter thermisch 
aktiviert, so daQ eine irreversible Aushdrtung zu einem Duroplasten erfoigt. 
Zum FQgen der Bauteile, z. B. in der Fahrzeugindustrie, wird der Kl bstoff 
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zunachst warm auf mindestens eine Substratoberflache aufgebracht, die zu 
verbindenden Bauteile werden dann gefOgt. Beim AbkQhIen erstarrt der 
Klebstoff dann und schaffl durch dieses physil«alische Eretan-en eine 
ausreichende Handhabungsfestiglceit, d. h. eine vorlSufige Verbindung. Die 
so miteinander verbundenen Bauteile werden in den verschiedenen 
Wasch-. Piiosphatier- und Tauchlack-B§dem weiter behandelt. Erst 
anschliefiend wird der Klebstoff in einem Ofen bei hoheren Temperaturen 
gehartet. 

Konventlonelle Klebstoffe und Schmelzklebstoffe auf Basis von Epoxidhar- 
zen sind in ausgehartetem Zustand hart und sprSde. Die mit Ihnen erhalte- 
nen Klebungen weisen zwar in aller Regel eine sehr hohe Zugscherfestig- 
keit auf. Bei schSlender, schlagender oder schlagschSIender Beanspru- 
chung, insbesondere beltieferen Temperaturen platzen diese jedoch ab, so 
daB es bei dieser Beanspruchungsart der Klebefuge leicht zum Bindungs- 
verlust kommt. Es hat daher bereits zahlreiche VorschlSge gegeben, 
Epoxidharze durch flexible ZusStze so zu modifizieren, da& ihre Spr6digkeit 
deutlich reduziert wird. Ein gSngiges Verfahren beruht auf der Verwendung 
spezieller Kautschukaddukte an Epoxidharze, die als heterodisperse Phase 
in der Epoxidharzmatrix eingelagert sind, so daa die Epoxide schlagfester 
werden, diese Epoxldharz-Zusammensetzungen werden auch als 
..Toughened" bezeichnet. Eine gSngige, bekannte Modifizierung von 
Epoxidharzen der vorgenannten Art besteht in der Umsetzung eines 
Polybutadien-Co-Acrylnitrilcopolymers mit Caboxyl-Endgruppen mit einem 
Epoxidharz. Dieses Kautschuk-Epoxidaddukt wird dann in einem oder 
mehreren unterschiedlichen Epoxidharzen eindispergiert. Dabei muS die 
Reaktion des Epoxidharzes mit dem carboxylgruppenhaltigen Butadien- 
Acrylnitrllkautschuk so gefOhrt werden, daS es nicht zu einer vorzeitigen 
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Aushartung des Adduktes fOhrt. Obwohl derartig modifizierte Epoxldharz- 
Zusammensetzungen in bezug auf ihre Schlagfestlgkeit bereits eine 
deutliche Verbesserung gegenOber den unmodlfizlerten Epoxidharzen 
darstellen, 1st ihr Verhalten gegenuber schalenden bzw. schlagschalenden 
Beanspruchungen immer noch nicht ausreichend. 

Aus der EP-A-0 343 676 sind Klebstoffeusammensetzungen bekannt, die 
aus einem Gemisch von mehreren Epoxidharzen, einem phenolischen 
Harz sowie. einem Polyuretlian-Epoxidaddukt zusammengesetzt sind. Das 
darin enthaltene Polyurethan-Epoxidaddukt besteht aus einem Umset- 
zungsprodukt von mehreren Polyalkylengiykolhomo- und Copolymeren mit 
primSren und sekundflren OH-Gruppen, einem Diisocyanat und mindestens 
einem Epoxidharz. Es wird angegeben, daS diese Schmelzklebstoffeusam- 
mensetzung gegenQber verschiedenen, kommerziellen einkomponentigen 
Schmeizklebstoffzusammensetzungen in ihrer Scherfestigkeit, Schaifestig- 
keit und Schlagfestlgkeit verbessert sind, Qber die Klebstoffeigenschaften 
der ausgeharteten Klebefuge bel tiefen Temperaturen werden keine Anga- 
ben gemacht. 

Die US-A-5 290 857 beschreibt eine Epoxidharzklebstoffeusammensetzung 
enthaltend ein Epoxidharz sowie ein pulverfOnniges Kem/Schalepolymer 
und einen wSrmeaktivierbaren HSrter fQr das Epoxidharz. Das 
pulverfOnnige Kern/Schalepolymer ist zusammengesetzt aus einem Kern 
enthaltend ein Acrylat- oder Methacrylatpolymer mit einer 
Glasiibergangstemperatur von 

-sec Oder niedriger und einer Schale enthaltend ein Acrylat- oder 
Methacrylatpolymer, das vemetzende Monomereinheiten enthalt und des- 
sen Glasubergangstemperatur groSer oder gleich 70°C ist, wobei das Ge- 
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wichtsverhaitnis des Kerns zur Schale im Berelch zwischen 10:1 bis 1:4 
Ijegt. Es wird angegeben, daB diese Zusammensetzungen ausgezeichnete 
Klebstoffeigenschaften wie Schlagfestigkeit, Zugscherfestigkeit und T- 
Schalfestjgkeit haben und aufierdem eine gute partieile Gelierfaarkelt besit- 
zen. Angaben Qber die Eigenschaften von Verklebungen mit diesen Kleb- 
stoffen bei tiefen TjBmperaturen werden nicht gemacht. 

In analoger Weise beschreibt die US-A-5 686 509 eine adhasionsverstSr- 
kende Zusammensetzung fur Epoxidharze besteliend aus pulverformigen 
Copolymerteilclien, die ionisch mit einem mono- oder divalenten Metallka- 
tion vernetzt sind. Dabei ist der Kembereich des Kem/Schalepolymers aus 
einem Dienmonomer und gegebenenfalls vemetzenden Monomereinheiten 
zusammengesetzt, der eine GiasQbergangstemperatur kleiner oder gleich 
-30°C hat. Das Sclialencopolymer hat eine GiasQbergangstemperatur von 
mindestens 70°C und ist aus Acrylat oder Methacrylatmonomereinheiten 
und radikalisch polymerisierbare ungesSttigte Carbonsaureeinheiten zu- 
sammengesetzt. Die Klebstoffzusammensetzung soli dabei auf 100 Telle 
Epoxidharz 15 bis 60 Gewichtsteile des adhSsionsverstfirkenden Copoly- 
merpulvers und 3 bis 30 Gewichtsteile eines hitzeaktivierbaren HSrtungs- 
agenz haben. Diese Zusammensetzungen werden zur Anwendung als 
Strukturklebstoffe fur Automobilteile empfohlen. Angaben Qber die Tieftem- 
peratureigenschaften derartiger Verklebungen werden nicht gemacht. 

Aus der EP-A-0 308 664 sind Epoxidharz-Zusammensetzungen bekannt, 
die ein Epoxid-Addukt eines carboxylgruppenhaltigen Copolymeren auf 
Basis von Butadien-Acrylnitril oder ahnlichen Butadiencopolymeren 
enthalten sowie ein Umsetzungsprodukt eines in Epoxidharzen loslichen 
Oder dispergierbaren elastomeren Prepolymeren mit endstSndigen 
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Isocyanatgruppen mit einem Polyphenol oder Aminophenol sowie 
nachfolgender Umsetzung dieses Adduktes mit einem Epoxidhaiz. 
Weiterliln konnen diese Zusammensetzungen ein oder mehrere 
Epoxidharze enthalten. Femerhin werden zur HSrtung ftir diese 
Zusammensetzungen aminofunktionelle HSrter, Polyaminoamide, 
Polyphenole, PolycarbonsSuren und ihre Anhydride oder katalytische 
Hartungsmittel und gegebenenfalls Beschleuniger vorgeschlagen. Es wird 
angegeben, dafi diese Zusammensetzungen sich als Klebstoffe eignen, die 
je nach konkreter Zusammensetzung hohe Festigkeit, hohe 
GlasQbergangstemperatur, hohe Schaifestigkeit, hohe SchlagzShigkeit oder 
hohe Rififortpflanzungsbestandigkeit haben kfinnen. 

Die EP-A-0 308 664 macht keine Angaben darOber, ob die dort beschriebe- 
nen Zusammensetzungen fQr Klebstoffe mit guter Tieftemperatur-Schlagfe- 
stigkeit geeignet sind. 

Die EP-A-0 353 190 beschreibt Epoxidharz-Zusammensetzungen enthal- 
tend ein Addukt aus einem Epoxidharz und einem carboxylierten Butadien- 
Acrylnitrilcopolymeren sowie ein Umsetzungsprodukt eines hydroxyl-, mer- 
capto- Oder aminoterminlerten Polyalkylenglycols mit einer Phenolcarbon- 
sSure mit nachfolgender Umsetzung der phenolischen Gruppe mit einem 
Epoxidharz vor. Der EP-A-0 353 190 ist zu entnehmen, daG diese Zusam- 
mensetzungen sIch zur Herstellung von Klebstoffen, Klebefilmen, Patches, 
Dichtungsmassen, Lacken oder Matrixharzen eignet. Es werden keine An- 
gaben daruber gemacht, ob die derart hergestellten Klebstoffe gute 
Tieftemperatur-Schlagfestigkeit aufweisen. 
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Gemaa der Lehre der EP-A-0 354 498 bzw. EP-A-0 591 307 lassen sich re- 
aktive Schmelzklebstoffzusammensetzungen aus einer Harzkompon nte, 
mindestens einem thermisch aktivierbaren latenten HarterfQrdle Harzkom- 
ponente sowie gegebenenfalls Beschleunlger, FQIIstoffe. Thlxotroplerhilfs- 
mittel und weiteren ubiichen Zusatzen herstellen. wobei die Harzkompo- 
nente durch die Umsetzung von einem bei Raumtemperatur festen Epoxid- 
harz und einem bei Raumtemperatur fliissigen Epoxidharz mit einem oder 
mehreren linearen oder verzweigten Polyoxypropylen mit Amino-Endgrup- 
pen erhaitlich sind. Dabei soilen die Epoxidharze in einer solchen Menge, 
bezogen auf das Amino-terminierte Polyoxypropylen, eingesetzt werden. 
dafi ein UberschuS an Epoxidgnjppen bezogen auf die Aminogmppen ge- 
wShrleistet ist. Diese Klebstoffeusammensetzungen weisen berelts einen 
iiohen Schalwiderstand Im WinkelschSlversuch auf, der auch bei tiefen 
Temperaturen erhalten blelbt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, reaktive Klebstoffe der eingangs 
genannten Art dahingehend welter zu verbessem, daE sie eine ausrei- 
chende Flexibilitat aufweisen, eine erhohte SchSlfestigkeit nicht nur bei 
Raumtemperatur sondern insbesondere aucli bei tiefen Temperaturen 
(unter OX) aufweisen. Insbesondere soil die SchSlfestigkeit bei tiefen 
Temperaturen und schlagartiger Belastung einen mSglichst hotien Wert 
aufweisen, damit strukturell geklebte Bauteile auch im Falle eines Unfalls 
(Crash-Verhalten) den modemen SIcherheitsanforderungen im 
Fahrzeugbau entsprechen. Dabei sollen diese Verbessemngen ohne 
BeeintrSchtigung der Scfiaifestigkeit bei hohen Temperaturen sowie der 
Zugscherfestigkeit erzielt werden. Die reaktiven Klebstoffe miissen darQber 
hinaus unmittelbar nach der Applikatlon und vor dem endgQItigen 
Ausharten eine ausreichende Auswaschbestandigkeit haben. Dazu mussen 
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die Klebstoff-Zusammensetzungen als Schmeteklebstoff, als hochviskoser. 
warm zu verarbeitender Klebstoff formulierbar sein. Eine andere 
Mogllchkeit ist die Formulierung als Klebstoff. der durch sine thermische 
Vorreaktion Im sogenannten „Rohbau-Ofen« oder durch Induktlonsheizung 
der Fugeteile gellert werden kann. 

Die erfindungsgemSBe LQsung der Aufgabe ist den AnsprOchen zu entneh- 
men. Sie besteht im wesentlichen in der Verwendung von Zusammenset- 
zungen, die 

A) ein Copolymeres mit mindestens einer GlasClbergangstemperatur von 
-30'C Oder niedriger und gegenQber Epoxiden reaktiven Gruppen sowie 

B) ein Reaktionsprodukt aus einem Polyurethan-Prepolymer und einem 
Polyphenol oder Aminophenol sowie 

C) mindestens ein Epoxidharz enthalten. 

als Strukturklebstoffe mit guter Tieftemperatur-Schlagfestigkeit. 

Ein Stmkturklebstoff im Sinne dieser Erfindung ist dabei ein Klebstoff. der 
bei einer Stahlverklebung mindestens eine Zugscherfestigkeit von 15 MPa 
bei Raumtemperatur besitzt und bei einer erhfihten Temperatur von SO'C 
immer noch eine Zugscherfestigkeit einer Stahlverklebung von mehr ais 10 
MPa gewahrleistet. Eine gute TIeftemperatur-Schlagfestigkeit eines derarti- 
gen Klebstoffes ist dann gegeben, wenn die Schlagschaiarbeit bei 2 m/sec 
nach ISO 11343 bei -20°C mindestens bei 5 J liegt. 

Dabei kSnnen die Komponenten A), B) und C) jeweils auch Gemische von 
Verbindungen der angegebenen Art sein. Vorzugsweise werden die Kom- 
ponenten A) und B) in separaten Reaktionen mit einem groSen stSchiome- 
trischen OberschuB an Epoxidharzen umgesetzt und anschlieBend ggf. mit 
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weiteren Epoxidharzen. thermisch aktivierbaren Hartem und/oder weiteren 
Zusatzen gemischt. 

Beispiele fQr die Copolymeren der Aufbaukomponente A) sind 1.3-Dienpo- 
lymere mit Carboxylgruppen und weiteren polaren ethylenisch 
ungesattlgten Comonomeren. Als Dien kann dabei Butadien. Isopren Oder 
Chloropren eingesetzt werden, bevorzugt 1st Butadien. Beispiele fQr polare. 
ethyleniscii ungesSttigte Comonomere sind Acrylsaure, Methacryls§ure, 
niedere Alkylester der Acryl- oder IVIethacrylsaure. beispielsweise deren 
l\/lethyl- Oder Ethylester. Amide der Acryl- oder Methacrylsflure. 
Fumarsaure. ItakonsSure. MaieinsSure oder deren niedrere Alkylester oder 
Halbester. oder MaleinsSure- oder ItakonsSureaniiydrid. Vinylester wie 
beispielsweise Vinylacetat oder insbesondere Acrylnitril oder 
Methacrylnitril. Ganz besonders bevorzugte Copolymere A) sind Carboxyl- 
terminierte Butadienacrylnitrilcopolymere (CTBN), die in flQssiger Form 
unter dem Handelsnamen Hycar von der Firma B. F. Goodrich angeboten 
werden. Diese haben Molekulargewichte zwischen 2000 und 5000 und 
Acrylnltrilgehalte zwischen 10 % und 30 %. Konkrete Beispiele sind Hycar 
CTBN 1300 X 8, 1300 X 13 Oder 1300 X 15. 

Welterhin kSnnen als Aufbaukomponente A) auch die aus der US-A-5 290 
857 bzw. aus der US-A-5 686 509 bekannten Kem/Schale-Polymeren ein- 
gesetzt werden. Dabei sollen die Kernmonomeren eine GlasQbergangstem- 
peratur von kleiner oder gleich -30 X haben. diese Monomeren kSnnen 
ausgewShlt werden aus der Gruppe der vorgenannten Dienmonomeren 
Oder geeigneten Acrylat- oder Methacrylatmonomeren. ggf. kann das 
Kempolymer In geringer Menge yemetzende Comonomereinheiten 
enthalten. Die Schale ist dabei aus Copolymeren aufgebaut, di eine 



wo 00/37554 



-9- 



PCT/EP99/09732 



Glasiibergangstemperatur von mindestens 60 "C hat. Die Schale ist 
vorzugsweise aus niederen Alkylacrylat oder Methacrylat- 
Monomerelnheiten (Methyl- bzw. Ethylester) sowie polaren Monomeren wie 
(Meth)acrylnitril, (Meth)acrylamld, Styrol oder radikalisch polymerisierbaren 
ungesattigten Carbonsauren oder Carbonsaureanhydriden. 

Besonders bevorzugt fOr die Aufbaukomponente A) sind jedoch die 
Addukte aus Epoxidharzen und den vorgenannten flQssigen CTBN- 
Kautschuken. 

Die Komponente B) kann durch die nachfolgende Formel I dargestellt wer- 
den, 

R^-[X-(C=0)-NH-R2.NH-(C=0)-Y.RMZU (|) 

Dabei bedeuten 
m = 1 Oder 2, 
n = 2 Oder 3, 

R^ ein Rest eines Polyalkylenglykols nach dem Entfernen der funktionellen 
Gruppen (Hydroxy!- oder Amino-Gruppen), 

R2 = Ce- bis Ci4-Alkyl, Aryl. AralkyI (Rest eines Diisocyanates nach Entfer- 
nen der Isocyanatgruppen), 

X,Y =: -0-. -S- Oder -NR^-. wobei R^ = H oder C,- bis C4-Alkyl oder Phenyl, 
R^ = eIn carbocyclisch-aromatischer oder araliphatischer m + 1 wertiger 
Rest mit direkt an den aromatischen Ring gebundenen Gruppen Z und Z = 
-OH Oder -NHR"* (Rest eines Polyphenols oder Aminophenols nach Entfer- 
nen der funktionellen Gruppen). 
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Dabei ist die Komponente B) ein Reaktlonsprodukt aus einem Di- oder Po- 
lyamin oder Di- oder Polyol und einem Diisocyanat. Das stdSchiometrische 
Verhaltnis zwischen Aminogruppen oder Hydroxylgruppen und Isocyanat- 
gruppen wird dabei so gewShlt, dafi die isocyanatgruppen im stfichiometri- 
schen OberschuS sind. vorzugsweise betrSgt dieser st6chlometrische 
OberschuS 1.5 bis 2 gegenQber den Aminogruppen oder Hydroxylgruppen. 
Das so entstandene Isocyanat-terminierte Polyurethan-Prepolymer wird 
dann mit einem OberschuB an Polyphenol oder Aminophenol so 
umgesetzt, daft das Reaktionsprodukt phenolische oder Amino- 
Endgruppen tragt. In dieses Reaktionsgemisch konnen zusMtzlich noch 
Polyesterpolyole eingemischt werden. Das so entstandene 
Reaktionsgemisch wird in der Regel direkt mit den weiteren 
Zusammensetzungs-Bestandteilen wie der Komponente A) und weiteren 
Epoxyharzen vermischt, die Reaktionsrnischung kann jedoch auch mit 
einem groBen stochiometrischen Oberschufi an Epoxidharzen so umge- 
setzt werden. daB ein Adduktionsprodukt mit terminalen Epoxidgruppen 
entsteht. 

Fiir die Addition der Polyphenole oder Aminophenole konnen im Prinzip 
eine Vielzahl von Polyurethanprepolymeren verwendet werden, bevorzugt 
werden jedoch solche. die aus hydroxyterminierten oder aminotemilnierten 
Polyalkylenglykolen, insbesondere di- oder trifunktionelle 
hydroxyterminierte oder aminoterminierte Polypropylenglykole, 
Polyethylenglykole oder Copolymere von Propylenglykol und Ethylenglykol 
sowie Insbesondere auch Polytetramethylenglykole (Poly-THF). AuBerdem 
sind auch aminotemiinierte oder hydroxyterminierte Polybutadlene als 
Aufbaukomponenten fGr die Polyurethanprepolymere geeignet. Die 
hydroxy- oder aminoterminierten Polyalkylenglykole sowie die 
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entsprechenden Polybutadien-Derivate haben Molekulargewichte zwischen 
400 und 5000. 

Als Dl- Oder Polyisocyanate zur Herstellung der Polyurethanprepolymere 
eignen sich prinzipiell alie In der Polyurethanchemie bekannten aromati- 
schen, aliphatlschen Oder cycloaliphatischen Polyisocyanate. 

Beispiele fur geeignete aromatische Polyisocyanate sind: Alle Isomeren 
des Toluylendllsocyanats (TDI) entweder in isomerenreiner Form oder als 
MIschung mehrerer Isomerer. Naphthalin-1.5-Diisocyanat, 
Dlphenylmethan-4.4'-Dilsocyanat (MDI). Diphenylmethan-2,4'-Dlisocyanat 
sowie Mischungen des 4,4'-Dlphenyimethandilsocyanats mit dem 2,4- 
Isomeren oder deren Mischungen mit hoherfunktionellen Oligomeren 
(sogenanntes Roh-MDI). Beispiele fQr geeignete cycloaliphatische 
Polyisocyanate sind die Hydrierungsprodukte der vorgenannten 
aromatischen Diisocyanate wie z.B. das 4,4'- 
Dicyclohexylmethandlisocyanat (H,2MDI), 1-lsocyanatomethyl-3- 
lsocyanato-1 ,5,5-TrimethyI-cyclohexan (Isophoron-Diisocyanat, IPDI), 
Cyclohexan-1,4-Diisocyanat, hydrlertes Xylylen-Diisocyanat (HeXDI), m- 
oder p-Tetramethylxylendiisocyanat (m-TMXDI, p-TMXDI) und 
Dimerfettsaure-Diisocyanat. Beispiele fur aliphatische Polyisocyanate sind 
Hexan-1 ,6-Diisocyanat (HDI). 1,6-Diisocyanato-2,2,4-Trimethylhexan, 1,6- 
Diisocyanato-2,4,4-Trimethylhexan, Butan-1 ,4-Diisocyanat sowie 1,12- 
Dodecandiisocyanat (C12DI). Besonders bevorzugt sind dabei die 
aliphatlschen, cycloaliphatischen oder auch araliphatische Diisocyanate. 

Die fur das Reaktlonsprodukt B) einzusetzenden Polyphenole oder Amino- 
phenole sind entweder aromatische Di- oder Trihydroxyv rbindung n. dl 
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stch von einem ein- oder mehrkemlgen carbocyclisch-aromatischen Rest 
ablelten oder es sind die entsprechenden Amino-hydroxyverbindungen. Da- 
bei kfinnen die aromatischen Ringe entweder kondensiert oder Qber BrQk- 
kenglleder oder Qber eine kovaiente BIndung miteinander verknQpft seln. 

Belspiele fOr die erstgenannten Verbindungen sind Hydrochinon, Resorcin. 
Brenzkatechin, Isomere des Dihydroxynaphthailns (Isomeren-reln oder Mi- 
scliung mehrerer Isomerer) Isomere des Dlhydroxyanthracens sowie die 
entsprechenden Amino-hydroxy-verbindungen. Die Polyphenol oder 
Aminophenole, die sich von carbocyclisch-aromatischen Verbindungen her- 
leiten, deren aromatische Kerne Qber Bruckengiieder verknQpft sind lessen 
sich durch die allgemelne Formel II darstellen: 

Z— AR— B— AR— Z (11) 
worin Z die oben definierte Bedeutung hat, 

AR steht fQr einen einkernigen aromatischen Rest, der ggf. durch AlkyI oder 
Alkenylreste weiter substltuiert sein kann. 

B steht fQr das BrQckenglied, dieses kann ausgewShlt werden aus der 
Gruppe bestehend aus einer covalenten BIndung, -CR^R^-, -0-, -S-, -SOj-, 
-CO-. -C00-, -CONR^- und S\R'R\ Dabei bedeuten R*, R^ und R^ unab- 
hSngig voneinander Wasserstoff, -CF3 oder Ci-Cg AlkyI oder R^ und R« Wi- 
den zusammen mit dem gemeinsamen C-Atom einen cycloaliphatischen 
Rest mit 5 bis 7 Ring C-Atomen, R^ und R^ bedeuten Ci-Ce-Alkyl. Dabei 
konnen die beiden Gruppierungen B und Z In der Formel II unabhangig 
voneinander in ortho-, meta- oder para-Stellung angeordnet sein. 
Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel II sind 4.4'-Dihydroxy- 
diphenyl oder die Bisphenole A und/oder F. 



Wq 00/37554 



- 13- 



PCT/EP99/09732 



Die In der Komponente B) gegebenenfalls enthaltenen Polyesterpolyole 
slnd an sich bekannte Polyesterpolyole, wie sle In der Polyurethanchemie 
z. B. zur Herstellung von Schmelzklebstoffen verwendet werden. 

Beispiele fQr derartlge Polyesterpolyole slnd Umsetzungsprodukte von Di- 
carbonsSuren, wie Glutarsaure, Adipinsaure, SebazinsSure, KorksSure, 
3.3-Dimethyl-GIutarsaure,Terephthalsaure, IsophthalsSure DimerfettsSure 
mit niedermolekularen difunktionellen Alkoholen wie z.B. Ethylenglykol, 
Propylenglykol. 1 .4-ButandioI, Diethylenglykol. Triethylenglykpl oder 
Dimerfettalkohol. Ggf. kfinnen die geeigneten Polyesterpolyole auch leicht 
verzweigt sein, d.h. zu ihrer Herstellung wurden untergeordnete Mengen 
einer Tricarbonsaure bzw. eines trifunktionellen Alkohols verwendet. 

Als Epoxidharze fur die Komponente C) bzw. fQr die Epoxid-Adduktbildung 
bzw. zur Abmischung der Komponenten A) und B) elgnen sich eine 
Vielzahl von Polyepoxiden, die mindestens 2 1,2-Epoxigruppen pro Molekiil 
haben. Das Epoxid-Aquivalent dieser Polyepoxide kann zwischen 150 und 
4000 variieren. Die Polyepoxide konnen grundsatzlich gesattigte, 
ungesattigte, cyclische oder acyclische. aliphatische, alicyclische, 
aromatische oder heterocyclische Polyepoxidverbindungen sein. Beispiele 
fQr geelgnete Polyepoxide schlieRen die Polyglycidylether ein, die durch 
Reaktion von Epichlorhydrin oder Epibromhydrin mit einem Polyphenol in 
Gegenwart von Alkali hergestellt werden. HierfQr geeignete Polyphenole 
sind beispielsweise Resorcin, Brenzkatechin, Hydrochinon, Bisphenol A 
(Bis-(4-Hydroxy-phenyl)-2.2-propan)), Bisphenol F (Bis(4- 
hydroxyphenyl)methan), Bis(4-hydroxyphenyl)-1,1-isobutan, 4,4'- 
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Dlhydroxybenzophenon, Bis(4-hydroxyphenyl)-1 , 1 -ethan, 1 ,5- 
Hydroxynaphthalin. 

Weitere prinzipiell geeignete Polyepoxide sind die Polyglycidylether von 
Polyalkcholen oder Diaminen. Diese Polyglycidylether leiten sich von 
Polyalkoholen wie Elhylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1.2- 
Propyienglykol. 1 .4-Butylenglykol. Triethylenglykol. 1 .5-Pentandiol. 1.6- 
Hexandiol Oder Trimethylolpropan ab. 

Weitere Polyepoxide sind Polyglycidylester von Polycarbonsauren, bel- 
spielsweise Umsetzungen von Glycidol oder Epichlorhydrin mit 
allphatischen oder aromatischen Polycarbonsauren wie OxalsSure, 
BemsteinsSure, GlutarsSure, TerephthalsSure oder DimerfettsSure. 

Weitere Epoxide leiten sich von den Epoxidierungsprodukten olefinisch un- 
gesattigter cycloaliphatischer Verbindungen oder von nativen Olen und Fet- 
ten ab. 

Ganz besonders bevorzugt werden die Epoxidharze. die sich durch Reak- 
tion von Bisphenol A oder Bisphenol F und Epichlorhydrin ableiten. Dabei 
werden in der Regel Mischungen aus flussigen und festen Epoxidharzen 
eingesetzt, wobei die flQssigen Epoxidharze vorzugsweise auf der Basis 
des Bisphenois A sind und ein hinreichend niedriges Molekulargewicht 
aufweisen. Insbesondere fur die Adduktbildung der Komponenten A) und 
B) werden bei Raumtemperatur flussige Epoxidharze eingesetzt. die in der 
Regel ein Epoxid-Aquivalentgewicht von 150 bis etwa 220 haben, 
besonders bevorzugt ist ein Epoxi-Aquivalentgewichtbereich von 182 bis 
192. 
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Die HSrte des reaktlven Klebstoffes Im erkalteten Zustand. d. h. insbeson- 
dere nach dem Auftragen auf das zu fQgende Sufastrat, aber vor der Aus- 
hartung, hangt vom Kondensatlonsgrad und damit Molekulargewlcht insbe- 
sondere der Komponente B) ab sowie vom Verhaitnis von festem Epoxid- 
harz zu flussigem Epoxidharz. Je hfiher der Kondensatlonsgrad (und damit 
das Molekulargewlcht) des Kondensatlonsproduktes B) 1st und je grSSer 
der Antell an festem Epoxidharz In der Zusammensetzung 1st. urn so barter 
1st der erkaltete, semlkristalllne Klebstoff. 

Als thermlsch aktlvlerbare oder latente HSrterfQr das Epoxldharz-Blndemlt- 
telsystem aus den Komponenten A), B) und C) kGnnen Guanldlne, substltu- 
lerte Guanldlne, substltulerte Hamstoffe, Melamlnharze, Guanamln-Derl- 
vate, cycllsche tertlSre Amine, aromatlsche Amine und/oder deren 
MIschungen eingesetzt werden. Dabel kfinnen die HSrter sowohl 
stSchiometlsch mit in die HSrtungsreaktlon elnbezogen sein, sle kfinnen 
jedoch auch katalytlsch wirksam sein. Belspleie fQr substltulerte Guanldlne 
sind Methylguanldln. DImethylguanldIn, Trimethylguanldin, 
Tetramethylguanidin, Methylisoblguanldin, DImethyllsoblguanidIn, 
TetramethylisobiguanidIn, Hexamethyllsoblguanidin, 
Hepamethyllsobiguanldin und ganz besonders Cyanuguanidin (Dlcy- 
andlamld). Als Vertreter fQr geelgnete Guanamln-Derlvate sein alkylierte 
Benzoguanamln-Harze, Benzoguanamln-Harze oder Methoxlmethyl- 
ethoxymethylbenzoguanamln genannt. FQr die einkomponenten, hltzehSr- 
tenden Schmelzkiebstoffe 1st selbstverstandlich das Auswahlkriterlum die 
niedrige Lfislichkelt dieser Stoffe bel Raumtemperatur In dem Harzsystem, 
so daS hier feste, feinvermahlene HSrter den Vorzug haben, Insbesondere 
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ist Dicyandiamid geeignet. Damit ist eine gute Lagerstabilitat der Zusam- 
mensetzung gewahrleistet. 

Zusatzlich oder anstelle von den vorgenannten Hartem kfinnen katalytisch 
wirksame substituierte Hamstoffe eingesetzt werden. Dies sind insbeson- 
dere der p-Chlorphenyl-N,N-dimethylhamstoff (Monuron), 3-Phenyl-1,1-di- 
methylharnstoff (Fenuron) Oder 3,4-Dichlorphenyl-N.N.dimethylhamstoff 
(Diuron). Prinzlpiell konnen auch katalytisch wirksame tertiare Acryl- oder 
Alkyi-Amine, wie beispielsweise das Benzyldimethylamin, 
Tris(dimethylamino)phenol, Piperidin oder Piperidinderivate eingesetzt wer- 
den, diese haben jedocli vielfach eine zu hohe Lfisiichkeit in dem Kleb- 
stoffsystem, so daB hier keine brauchbare Lagerstabilitat des 
einkomponentigen Systems erreicht wird. Weiterhin konnen diverse, 
vorzugsweise feste Imidazolderivate als katalytisch wirksame 
Beschleuniger eingesetzt werden. Stellvertretend genannt seien 2-Ethyl-2- 
methyiimidazol, N-Butylimidazol, Benzimidazol sowie N-C, bis 0,2- 
Alkylimidazole oder N-Arylimidazole. 

In der Regel enthalten die erfindungsgemaBen Klebstoffe weiterhin an sich 
bekannte Fullstoffe wie zum Beispiel die diversen gemahlenen oder gefall- 
ten Kreiden, RuB, Calcium-Magnesiumcarbonate, Schwerspat sowie insbe- 
sondere silicatische FQHstoffe vom Typ des Aluminium-Magnesium- 
Calcium-Silicats, z. B. Wollastonit, Chlorit. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemSBen Klebstoffeusammensetzungen 
gangige weitere Hilfs- und Zusatzmittel wie z. B. Weichmacher, Reaktiwer- 
dunner, Rheologie-Hilfsmittei, Netzmittel, Alterungsschutzmittel, Stabilisato- 
ren und/oder Farbpigmente enthalten. 
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Die erfindungsgemaSen Klebstoffe lassen sich einerseits als einkomponen- 
tige Klebstoffe formulieren, wobei diese sowohl als hochviskose warm 
applizlerbare Klebstoffe formuliert werden kOnnen ats auch als thermlsch 
hartbare Schmelzklebstoffe. Weiterhin konnen diese Klebstoffe als 
einkomponentige vorgelierbare Klebstoffe formuliert werden, im 
letztgenannten Fall enthalten die Zusammensetzungen entweder feinteilige 
thermoplastische Pulver wie z. B. Polymethacrylate, Polyvinylbutyral oder 
andere thermoplastische (Co)polymere oder das Hartungssystem ist so 
abgestimmt, daS ein zweistufiger HSrtungsprozeB stattfindet, wobei der 
Gelierungsschritt nur eine teilweise AushSrtung des Klebstoffes bewirkt und 
die Endaushartung im Fahrzeugbau z. B. In einem der Lackierofen, 
vorzugsweise der KTL-Ofen, stattfindet. 

Die erfindungsgemaBen Klebstoffzusammensetzungen konnen auch als 
zweikomponentige Epoxy-Klebstoffe formuliert werden, bei denen die bei- 
den Reaktionskomponenten erst kurz vor der Applikation miteinander ver- 
mischt werden. wobei die Aushartung dann bei Raumtemperatur oder 
maSig erhohter Temperatur stattfindet. Als zweite Reaktionskomponente 
konnen hierbei die fQr zweikomponentige Epoxy-Klebstoffe an sich 
bekannten Reaktionskomponenten eingesetzt werden konnen, 
beispielsweise Di- oder Polyamine, aminoterminierte Polyalkylenglykole (z. 
B. Jeffamine, Amino-Poly-THF) oder Polyaminoamide. Weitere 
Reaktivpartner konnen mercaptofunktionelle Prepolymere sein wie z. B. die 
flussigen Thiokol-Polymere. GrundsStzlich konnen die erfindungsgemaBen 
Epoxyzusammensetzungen auch mit Carbonsaureanhydriden als zweiter 
Reaktionskomponente in zweikomponentigen Klebstofformulierungen 
ausgehSrtet werden. 
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Neben den erngangs erwahnten Anwendungen kdnnen die erfindungsge- 
maUen Klebstoffeusammensetzungen auch als VerguBmassen in der Elei<- 
tro- Oder Elelttronikindustrie, als Die-Attach-Klebstoff in der Eiel<tronil< zum 
Verkleben von Bauteilen auf Leiterplatten eingesetzt werden. Weitere Ein- 
satzmoglichkeiten der erfindungsgemaUen Zusammensetzungen sind Ma- 
trix-Materialien fiir Verbundwerkstoffe wie z. B. faserverstarkte Verbund- 
werkstoffe. 

Ein ganz besonders bevorzugtes Anwendungsfeld der erfindungsgemSfien 
Klebstoffe sind jedoch strukturelle Verklebungen im Fahrzeugbau. 

Je nach Anforderungsprofil an den Klebstoff in bezug auf seine Verarbei- 
tungseigenschaften. die Flexibilitat, SchlagschSIfestigkeit oder Zugfestigkeit 
konnen die IVlengenverhaltnisse der Einzelkomponenten in verhaltnismaBig 
weiten Grenzen variieren. Typische Bereiche fOr die wesentlichen Kompo- 
nenten sind: 

• Komponente A): 5-25 Gew.-%, voizugsweise 6-20 Gew.-% 

• Komponente B): 5-30 Gew.-%, vorzugsweise 5-20 Gew.-% 

• Komponente C): 10-60 Gew.-%, vorzugsweise 15-50 Gew.-%, wobei 
sich diese Komponente aus einem oder mehreren flQssigen und/oder 
festen Epoxidharzen zusammensetzt, wobei sie gegebenenfalls auch 
niederniolekulare Epoxide als Reaktiwerdflnnier enthalten kann, 

• Fullstoffe: 10-40 Gew.-%, 

• Harterkomponente (fur thermisch hartbare Einkomponentensysteme): 1- 
10 Gew.-%, vorzugsweise 3-8 Gew.-%, 

• Beschleuniger: 0,01 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 0,8 Gew.-%, 

• Rheologie-Hilfsmittel (Thixotropiemiittel): 0,5-5 Gew.-%. 
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Wie bereits eingangs erwahnt, steigen die Anforderungen an modem 
Stmkturklebstoffe Im Fahrzeugbau stSndig weiter an. da immer mehr Bau- 
elemente auch tragender Natur durch Klebeverfahren gefQgt werden. Wie 
bereits in dem Aufsatz von G. K5tting und S. Singh, ,>\nforderungen an 
Klebstoffe fur Strukturverbindungen im Karosseriebau", Adhesion 1988, 
Heft 9, Seite 19 bis 26 ausgefuhrt, miissen die Klebstoffe zum einen 
praxisreievante Aspekte der Fertigung erfQIIen, hierzu gehoren 
automatisierbare Verarbeitung in kurzen Taktzeiten, Haftung auf geSlten 
Blechen, Haftung auf verschiedenen Blechsorten sowie Kompatibilitat mit 
den ProzeGbedingungen der LackierstraSe (BestSndigkeit gegen Wasch- 
und Phosphatierbader, hSrtbar wShrend des Einbrennens der KTL- 
Grundierung, BestSndigkeit gegenOber den nachfolgenden Lackier- und 
Trockungsoperationen). DarQber hinaus mQssen modeme 
Strukturklebstoffe auch im ausgeharteten Zustand steigende Festigkeits- 
und Verformungseigenschaflen erfQIIen. Hierzu gehfiren die hohe 
Korrosions- oder Biegesteifigkeit der strukturellen Bauteiie sowie die 
Verformbarkeit bei mechanischer Beiastung der Verklebung. Eine 
mfigiichst hohe Verformbarkeit der Bauteiie gewShrieistet einen 
erheblichen Sicherheltsvorteil bei stoSartlger Beiastung (Crash-Verhalten) 
bei einem Unfall. Dieses Verhalten IdQt sich am besten durch die Emiittlung 
der Schlagarbeit fQr ausgehartete Verklebungen ermittein, hierbei sind 
sowohl bei hohen Temperaturen bis +90 "C als auch insbesondere bei 
tiefen Temperaturen bis zu -40 °C ausreichend hohe Werte fQr die 
Schlagarbeit bzw. Schlagschalarbeit wQnschenswert bzw. erforderlich, 
Dabei soli zusatzlich eine mfiglichst hohe Zugscherfestigkeit erzieit werden. 
Beide Festigkeiten mussen auf einer Vielzahl von Substraten, 
hauptsachlich geolten Blechen, wie z. B. Kaross riestahlblech, nach den 
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verschledensten Methoden verzinktes Stahlblech, Blechen aus diversen 
Aluminiumleglerungen oder auch Magnesiumlegierungen sowie mit 
organischen Beschlchtungen vom Typ „Bonazinc" oder „Granocoar im 
Coil-Coating-Verfahren-beschlchteten Stahlbleche erzielt werden. Wie in 
den nachfolgenden Beispielen gezeigt werden wird. erfullen die 
erfindungsgemaBen Klebstoffeusammensetzungen diese Anforderungen 
uberraschender Weise in einem sehr hohen AusmaB. 



Die nachfolgenden Beisplele sollen die Erfindung naher eriautem. Bei den 
Zusammensetzungen sind dabei alle Mengenangaben Gewichtsteile wenn 
nicht anders angegeben. 
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Allgemeine Herstellung fQr die Komponente A) 

Unter StickstoffatmosphSre und RQhren wurden bei 140 "C eln Carboxy- 
terminiertes Poly(butadlen-co-acrylnitrll) (Hycar CTBN 1300 X 13) mit 
einem etwa 10 molaren OberschuS eines flussigen DGEBA-Epoxidharzes 3 
Stunden lang umgesetzt bis zur Konstanz der Real^on. 

Allgemeine Herstellung fur das Realctionsprodukt B) 
In einem rQhr- und heizbaren Reaktionskessel wurden unter Stickstoffatmo- 
sphare bei 120''C etwa 1,85 Aquivalente des Dilsocyanats vorgeiegt und 
anschlieSend ein Aquivalent des Polyols bei 120°C zugetropfl, die Reaktion 
wurde 3 Stunden bei 120''C fortgefQhrt. Das entstandene Isocyanat-termi- 
nierte Polyurethan-Prepolymer wurde anschlieBend mit einem stochiometri- 
sclien OberschuR an Polyphenol umgesetzt, wobei das Polyphenol rasch 
dem Reaktionsgemisch zugegeben wurde. Die Reaktion wurde wdhrend 
einer weiteren Stunde bei 120"C fortgefQhrt. AnschlieSend wurde diesem 
Reaktionsgemisch ein fitissiges Polyesterpolyol zugemischt. Das so erhal- 
tene Gemisch wurde zur Herstellung des Klebstoffes eingesetzt. 

Allgemeine Herstellung des Klebstoffs 

In einem Kneter wurden bei Raumtemperatur oder ggf. bei 80 °C die Kom- 
ponenten A), B) sowie ein flQssiges Epoxidharz und ein festes Epoxidharz 
unter Zugabe der Fullstoffe, Harter, Beschleuniger und Rheologiehilfsmittel 
bis zur Homogenitat gemischt und anschlieBend ggf. in noch warmem Zu- 
stand in die Lagerbehalter abgefQIIt. 
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Beispiel 1 

Gemafi der allgemeinen Herstellung fDr das Reaktionsprodukt B) wurde 
aus 66,3 Gewichtsteilen Poly-THF-2000 (Firma BASF), 10,3 Gewichtsteilen 
Hexamethylendiisocyanat, 8.4 Gewichtsteilen Resorcin und 15,0 Gewichts- 
teilen Dynacol 7250 (Polyester der Firma Huls) die Komponente B) herge- 
stellt. 

Die Komponente A) wurde nach dem oben angegebenen Verfahren aus 
Hycar CTBN 1300 X13 und einem flQssigen DGEBA-Harz hergestellt. Es 
resultierte eine Zusammensetzung mit 40 % Butylkautschuk und einem 
Epoxyaquivalentgewicht von 900, ViskositSt bei 80°C 200 Pa.s. 

Beispiele 2-3 

Aus den Komponenten B) gemSS Beispiel 1. der Komponente A) sowie ei- 
nem flQssigen DGEBA-Harz (Epoxyaquivalentgewicht 189), FQIIstoffen, 
Dicyandiamid als HSrter sowie Beschleunigem und hydrophober Kiesel- 
sSure als Thixotroplennittel sowie gegebenenfalls dem thermoplastischen 
Polymerpulver wurden erfindungsgemSBe Klebstoffeusammensetzungen 
hergestellt. Die Zusammensetzungen sind in der Tabelle 1 zusammenge- 
faBt. 



Tabelle 1 ErfindunqsqemaSe Klebstoffe 



Beispiel 


2 


3 


Komponente B) aus Beispiel 1 


17,5 


17.5 


Komponente A) 


6.5 


6,5 



wo 00/37554 



-23- 



PCT/EP99/09732 



DGEBA-Harz flQssig 


49,6 


49.5, 


woiiastonit 


17,5 


14,5 


Dicyandiamrd 


5.5 


5.5 


Fenuron 


0,3 




Imidazol / OGEBA-Addukt 




0,5 


Polyvinylbutyral 




3.0 


Kieselsdure, hydrophob 


3.0 


3.0 



Woiiastonit FOIIstoff 

Kieselsdure: Cabosil IS 720 (Cabot) 



In der Tabelle 2 sind die klebetechnischen Elgenschaften der erfindungsge- 
maSen Belsplele und die klebetechnischen Eigenschaften von Klebstoffen 
gemaS Stand der Technik gegenQbergestellt. Bei dem Klebstoff des Ver- 
gleichsversuches 1 handelt es sich urn Betamate 1044/3 der Firma Gurit 
Essex. Es wird angenommen, daS dieser Klebstoff auf der Basis der Lehre 
der EP-A-0 308 664 hergestellt wurde. 

Tabelle 2 Klebetechnische Eigenschaften 



Beispiel 


2 


3 


Vergleich 1 


Impact -40°C [J] 


13.1 


9.6 


3.3 


Impact -20-0 [JJ 


16.5 


11.5 


2.6 


Impact O'C [J] 


19.6 


13.7 


4.4 


Impact RT [J] 


21,8 


14.4 


5.2 


Impact SO'C [J] 


22,7 


16.9 


5.7 


Impact sec [J] 


21,5 


18,2 


7.0 


ZSF-40'C [Mpa] 


40,8 


40.4 


18,9 


ZSF RT [Mpa] 


29.5 


29,4 


16.6 


ZSF +90X [Mpa] 


18,3 


16,5 


13,2 


500 h SST 


27,8 


24,4 


15,2 


1000 h SST 


26,9 


23.4 


13,3 



Impact: Schlagschditest nach ISO 11343 bei 2 m/sec 
RT: Raumtemperatur 

ZSF: Zugscherfestigkeit nach DIN 53283 auf Stahl 1403 1.5 mm dick 

SST: Salzsprtihtest nach DIN 50021 

kohSsives Bruchbild 100%, wenn nicht anders angegeben 
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Wie aus diesen Versuchsergebnissen ersichtlich ist, ist die Schlagschalar- 
beit gemaG ISO 11343 bel den erfindungsgemaBen Klebstoffen urn ein 
Mehrfaches hoher als bei den Klebstoffen gemaS Stand der Technik. 
Insbesondere bei seiir tiefen Temperaturen ist die SchlagschSlarbeit der 
erfindungsgemaEen Klebstoffe deutlich besser als bei denen des Standes 
der Technll<, ohne daQ die Zugscherfestigkeit oder das Alterungsverhalten 
im SalzsprQhtest darunter leidet. 
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Pat ntansprUche 

1. Verwendung von Zusammensetzungen, die 

A) ein Copolymeres mit mindestens einer Glasubergangstemperatur von 
-30°C Oder niedriger und gegenQber Epoxiden reaktiven Gruppen oder 
ein Reaktionsprodukt dieses Copolymeren mit einem Polyepoxid sowie 

B) ein Reaktionsprodukt aus einem Polyurethan-Prepolymer und einem 
Polyphenol oder Aminophenol sowie 

C) mindestens ein Epoxidharz enthalten 

ais Strukturklebstoffe mit guter TIeftemperatur-Schlagfestigkeit. 

2. Verwendung der Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi das Copolymer der Komponente A) ein Copolymeres 
auf Butadienbasis 1st. 

3. Verwendung der Zusammensetzungen nach Anspmch 2. dadurch ge- 
kennzeichnet, daS das Copolymer der Komponente A) ein carboxylgrup- 
penhaltiges Copolymeres auf der Basis von Butadien-Acrylnitril, Buta- 
dien-(Meth)acryls§ureestem. ein Butadien-Acrylnitril-Styroi- 
Copolymeres oder ein Butadien-(meth)acrylat-Styrol-Copolymeres 1st. 

4. Venwendung der Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Copolymer der Komponente A) ein Kem-Schale-Poly- 
mer ist, dessen Kempolymer ein Dien-Polymer oder ein (Meth)-acrylat- 
Polymer mit einer Glasubergangstemperatur von - 30°C oder niedriger 
und das gegebenenfalls mit 0,01 bis 5 Gew.% eines di-oiefinischen Co- 
monomers vemetzt sein kann und dessen Schalenpolymer eine Glas- 
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Qbergangstemperatur von 60°C Oder hdher hat und das aus Monomeren 
BUS der Gruppe Alkyl(meth)acrylat. (Meth)acrylnitril, (Methyl)-Styrol und 
olefinisch ungesSttigten CarbonsSuren oder CarbonsSureanhydriden 
Oder deren MIschungen aufgebaut 1st. 

5. Verwendung der Zusammensetzungen nach mindestens einem der vor- 
hergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daS ais Kompo- 
nente A) ein Addukt aus einem Epoxidharz und einem Copolymer ge- 
maB Anspruch 2 bis 4 eingesetzt wird. 

6. Verwendung der Zusammensetzungen nach mindestens einem der vor- 
hergehenden AnsprOche. dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Komponente B) eine Verbindung gemali nachfolgender Forme! I ist, 

Ri.[X.(C=0)-NH-R2-NH-(C=0)-Y-R3.(ZU (I) 
wobei 

m = 1 Oder 2, 
n = 2 Oder 3, 

R^ ein Rest eines Poiyalkylenglykols nach dem Entfemen der funktio- 
nellen Gruppen (Hydroxyl- oder Amino-Gruppen), 
R2 = Ce- bis Ci4-Alkyl. Aryl, AralkyI (Rest eines Diisocyanates nach Ent- 
fernen der isocyanatgruppen), 

X,Y = -0-, -S- Oder -NR"-. wobei R" = H oder C,- bis C4-Alkyl oder Phe- 
nyl, 

R^ = ein carbocyclisch-aromatischer oder araliphatischer m + 1 wertiger 
Rest mit direkt an den aromatischen Ring gebundenen Gruppen Z und 
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Z = -OH Oder -NHR" (Rest eines Polyphenols Oder Aminophenols nach 
Entfernen der funktionellen Gruppen nach Entfemen der Isocyanatgrup- 
pen), 
bedeuten. 

7. Verwendung der Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Komponente B) nach Anspruch 6 in einem 
flQssigen Polyepoxid geldst wurde. 

8. Verwendung der Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Komponente B) nach Anspruch 6 mit einem 
stochiometrischen OberschuB eines Polyepoxids umgesetzt wurde. 

9. Verwendung der Zusammensetzung nach mindestens einem der 
vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daft sie 
zusStzlich zu den Komponenten A), B) und C) 

D) einen latenten HSrter aus der Gruppe DIcyandiamid, Guanamine, 
Guanidine, Aminoguanidine, feste aromatische Diamine und/oder 
einen HSrtungsbeschleuniger sowie 

E) gegebenenfalis Weichmacher, ReaktiwerdQnner, Rheologie-Hilfs- 
mittel, Fulistoffe, Netzmittel und/oder Alterungsschutzmittel und/oder 
Stabiiisatoren enthSit. 

10. Verwendung der Zusammensetzungen nach mindestens einem der vor- 
herigen Anspruche als hochfester, schlagfester Strukturklebstoff im 
Fahrzeugbau, Fiugzeugbau oder Schlenenfahrzeugbau mit einer 
Schlagschalarbeit von mindestens 5 J bei -20'C nach ISO 1 1343. 
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H.Verwendung der Zusammensetzungen gemSB Anspruch lOzur Herstel- 
lung von Verbundwerkstoffen, ais Vergufimassen in der Elektro- bzw. 
Elektronlkindustrie sowie ais Die-Attach-Klebstoff bei der Herstellung 
von Leiterplatten in der Elektronikindustrie. 

12.Zusammensetzung zur Verwendung ais Klebstoff. dadurch 
gekennzeichnet. dafi sie zusStzlich zu den Komponenten A), B) und C) 
gemaa einem der vorhergehenden AnsprQclie 

D) einen latenten Harter aus der Gruppe Dicyandiamid, Guanamine. 
Guanidine, Aminoguanidine, feste aromatische Diamine und/oder ei- 
nen Hartungsbeschleuniger, 

E) gegebenenfalls Weichmacher, ReaktiwerdQnner. Rheologie-Hilfs- 
mittel, Fullstoffe, Netzmittel und/oder Alterungsschutzmittel und/oder 
Stabilisatoren 

F) ein Polyesterpolyol mit einem IVIolekulargewicht zwischen 400 und 
5000 sowie 

G) gegebenenfalls ein thermoplastisches Polymerpulver enthSlt. 

13. Verfahren zum Harten der Komponenten A). B), C). D), E), gegebenen- 
falls F) sowie gegebenenfalls G) gemaB Anspruch 12 durch Enwarmen 
der Zusammensetzung auf Temperaturen zwischen 80 und ZIO'C, vor- 
zugsweise zwischen 120°C und 180°C. 

14. Verfahren zum Verkleben von metallischen und/oder 
Verbundwerkstoffen gekennzeichnet durch die folgenden wesentlichen 
Verfahrensschritte 
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• Aufbringen der Klebstoffzusammensetzung gemaB Anspruch 12 auf 
mindestens eine d r zu fQgenden Substratoberfiachen gegebenen- 
falls nach vorheriger Reinigung und/oder Oberflachenbehandlung 

• Fugen der Bauteile 

• gegebenenfalls Vorgelieren der Klebstoffzusammensetzung 

• AushSrten der Verklebung durch EnvSrmen der Bauteile auf Tempe- 
raturen zwischen 80X und 210°C, vorzugswelse zwischen laO'C 
und 180°C. 
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